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論文内容要旨
第1章 緒論  
近年、純酸素を用いた燃焼プロセスが研究されている。空気の代わりに純酸素を燃焼に用いると、より高温で
の燃焼、NOx排出量の低減、CO2分離回収が容易などの利点がある。現在、純酸素製造には深冷分離法や圧力ス
イング吸着(PSA)法が用いられる。深冷分離法では、大規模操業で連続的に高純度な酸素が製造される一方、PSA
法では中小規模操業で室温において酸素製造が可能である。しかし、深冷分離法は中小規模での操業に向かず、
PSA法は、バッチ式であることや純度が低いことなどの欠点も有する。それらに対し酸素透過膜は、900°C付近
の高温において、酸素分圧差を利用して電気化学的に酸素を空気から分離する。Fig.1 に酸素透過膜の模式図を
示す。酸素透過膜には酸化物イオン・電子混合導電性酸化物が用いられる。空気中の酸素は酸化物表面で電子を
受け取り、酸化物イオンとなって取り込まれる。酸化物イオンは酸素の化学ポテンシャル勾配を駆動力に拡散し、
反対側の表面で再び酸素となって離脱する。これにより、一段で選択率 100%の分離が可能である。これまでは
900°C付近の高温における応用が主に研究されてきたが、低温作動化に
より応用範囲が拡大すると考えられる。しかし、低温では表面交換反応
が律速となり、酸素透過速度が大きく減少する。そこで本研究では、
700°C以下の低温で酸素透過膜を作動させることを考え、その可能性を
探ることとした。まず、優れた酸素透過特性が報告されている
Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ (BSCF)に注目し、BSCF 酸素透過膜の作製を行
った。また、BSCF膜に様々な酸化物で表面修飾を施し、表面交換反応
の促進に有効な表面修飾を探索した。さらに、表面修飾が表面交換反応
にどのように影響するか評価することで、材料選択指針を得ることを目指した。
第2章 Ba-Sr-Co-Fe系酸素透過膜の作製 
本章ではBSCF 酸素透過膜の作製について論じた。先行研究では、厚さ 120 µm のBSCF 膜がテープキャス
Fig.1 酸素透過膜の模式図 
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ト法で作製され、850°Cから700°Cにおいて酸素透過が表面交換反応律速となることが示された。さらに、酸素
供給側表面をBSCF多孔質層で修飾することで表面交換反応が促進され、酸素透過速度の増大が得られた。そこ
で、本研究ではまず BSCF の合成、テープキャスト法による BSCF 膜の作製を行い、酸素透過側への表面修飾
の影響を評価した。BSCFのテープキャスト膜は、酸素供給・透過の両側にBSCF多孔質層が表面修飾されると
700°Cで5.5倍の酸素透過速度を示した。これは、酸素供給側のみに修飾された先行研究よりも1.8倍高く、775°C
から700°Cの酸素透過の活性化エネルギーもさらに低下した。これにより、700°Cにおいても酸素透過が表面交
換反応と酸化物イオン拡散の両方の影響下にあることが示唆され、さらなる薄膜化が有効だと示された。そこで、
BSCF多孔質支持体上にスピンコート法でBSCF膜を作製した。多孔質支持体作製では、造孔剤の架橋アクリル
粉末に加え、グラファイト粉末を添加することでより良い微細構造が得られた。スピンコート条件の最適化によ
り、機械的リークのない厚さ約13 µmのBSCF膜が再現性良く作製された。表面修飾がない場合、スピンコー
ト膜の酸素透過は700°C以下では表面交換反応で律速されたが、BSCF多孔質層を酸素透過側に修飾すると表面
交換反応が促進され、650°Cでは修飾なしの6.5倍の酸素透過速度が得られた。また、この膜は500°Cにおいて
も約10-7 mol· cm-2· s-1の酸素透過速度を示した。酸素透過の活性化エネルギーは、725°Cから650°Cで0.46 eV
となり、修飾なしの場合の1.8 eVから大幅に低下した。したがって、表面修飾によって酸素透過の律速が表面交
換反応から拡散に変化したことが示唆された。しかし、700°Cにおける酸素透過速度は、10倍の膜厚を有するテ
ープキャスト膜と同等であった。これは、酸素の化学ポテンシャル勾配が減少したことで、薄膜化の効果が高温
で得られなかったためと考えられる。 
 
第3章 スピンコートBSCF酸素透過膜への表面修飾とその酸素透過速度への影響 
 本章では、前章で作製について論じられたスピンコートBSCF膜へ種々の酸化物の表面修飾を施し、その影響
を評価した。BSCF 多孔質層に Pd、Sm0.2Ce0.8O1.9 (SDC)を含浸すると、1 mass%Pd と、異相が生じた 6 
mass%SDC の含浸では酸素透過速度が減少したのに対し、2 mass%SDC の含浸ではBSCF 単体の多孔質修飾
の場合と同等の透過速度であった。これより、SDCの含浸で生成した異相が表面交換反応を阻害したことが示唆
され、Pdの含浸はBSCFの表面交換反応を促進しないことが示された。 
 さらに、酸化物イオン伝導体である(Er0.2Bi0.8)2O3 (ESB)、SDCの単体やBSCFとの複合体の多孔質で表面修
飾された。焼き付け熱処理により、SDC-30vol%BSCF には BaCeO3 などが生じ、ESB-30vol%BSCF でも Bi
とSr から成る酸化物が複数生じた。ESB のみで修飾された試料はXRDで異相を示さなかった。しかし、ESB
単体や ESB-30vol%BSCF で表面修飾されると、酸素透過速度は修飾なしの場合よりも低下した。一方、
SDC-30vol%BSCFによる修飾ではBSCF単体の修飾と同等の酸素透過速度が得られた。これは、SDCとBSCF
の界面で表面交換反応が促進されたためだと考えられる。ESB系ではBSCFとの反応相がBSCFの酸素輸送を
阻害したことで酸素透過速度が減少したと考えられる。 
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 また、電子伝導体による修飾の影響も調査された。Co3O4はBSCFとの複合体化により表面交換反応を促進す
る事が報告されている。そこで、Co3O4をはじめとする電子伝導体を用い、スピンコートBSCF膜の表面修飾を
行った。XRD からは、焼き付けによる異相の出現は見られなかった。電子伝導体は、酸素透過・供給側いずれ
に修飾されても酸素透過速度を増大させた。Co3O4による酸素透過速度の増大量は、酸素透過側修飾の場合、用
いた酸化物の中で最大であったが、酸素供給側修飾では最小となった。表面修飾に用いた酸化物の比表面積測定
から、比表面積の大小は酸素透過速度の増大量に関係しないことが示された。したがって、これらの酸化物が
BSCF膜上の表面交換反応を促進すること、またはBSCF膜近傍で表面交換反応サイトとして働くことが示唆さ
れた。 
 表面交換反応には吸着酸素種との電子の授受が含まれており、BSCFなどのp型の混合導電体では電子の励起
が反応を律速すると報告されている。そこで、価電子帯から電子が取り出されやすい低仕事関数の酸化物で表面
修飾し、このプロセスを速めることを試みた。低仕事関数の酸化物が酸素透過・供給側いずれの表面に修飾され
ても、酸素透過速度の増大が得られた。仕事関数の効果であるかは明らかにされなかったが、電子伝導体だけで
なく、低仕事関数の酸化物もBSCFの表面交換反応を促進することが示された。 
 
第4章 表面修飾がBSCFの表面交換反応に与える影響の電気化学的評価 
 本章では、前章までで述べられた表面修飾が、BSCFの表面交換反応にどのように影響するかについて論じた。
Pd、SDC が含浸された BSCF 多孔質層は、表面交換反応速度が電気化学インピーダンス法で評価された。6 
mass%SDCが含浸されたBSCF多孔質電極は、すべての温度でBSCF単体の多孔質電極よりも大きい表面交換
反応の抵抗を示した。また、1 mass%Pdの含浸では低温ほど高い抵抗を示し、Pdの含浸がBSCFの表面交換反
応を遅くすると示唆された。一方で、2 mass%SDCの含浸では高温でBSCF単体よりも高い抵抗となり、低温
でBSCFと同等となった。このようにインピーダンス測定においても、低温では酸素透過速度と同様の傾向とな
り、1 mass%Pdや6 masss%SDCの含浸は表面交換反応を阻害することが示された。また、酸素透過測定では
拡散律速となる高温においても、表面交換反応の抵抗への影響を評価することができた。 
 Co3O4の修飾がBSCFの表面交換反応に与える影響の評価には、PLD法で作製されたBSCF 薄膜電極を用い
た。Co3O4を薄膜電極上に修飾することで擬似的な酸素透過膜表面とし、電気化学インピーダンス測定から表面
交換反応の抵抗を求めた。PLD法で作製されたBSCF薄膜電極はXRDから立方晶ペロブスカイト型構造だけで
なく、六方晶相も生成したことが示された。BSCF薄膜電極の表面交換反応は、BSCF多孔質層の修飾によって
0.013 倍に減少し、Co3O4多孔質層の修飾でも 0.2 倍に減少した。BSCF 多孔質層で修飾された場合、550°C 以
下ではナイキスト線図に拡散のインピーダンスと考えられる直線上の立ち上がりが見られたことから、多孔質層
の沖合でも表面交換反応が行われ、酸化物イオンが拡散することが示された。一方、Co3O4修飾ではナイキスト
線図に直線的な立ち上がりが見られなかった。したがって、BSCF近傍のCo3O4が表面交換反応サイトとなるこ
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とや、BSCF の表面交換反応における酸素の解離吸着や電子の移動を速める効果があると示唆された。しかし、
表面交換反応の抵抗から計算された酸素の流束は酸素透過測定で得られた酸素透過速度より過小評価され、イン
ピーダンス測定のみではCo3O4の効果を見積もることは困難だと示された。そこで、直流分極法でもCo3O4修飾
の効果が評価された。直流分極測定においても表面修飾により電流値は増加したが、酸素透過測定で得られた効
果を説明するほどの差は見られなかった。 
 さらに、表面修飾に用いた酸化物の表面交換反応速度を評価するため、パルス同位体交換測定が行われた。こ
れにより、BSCFの表面交換反応の促進の起源を明らかにすることを目指した。しかし、いずれの電子伝導体や
低仕事関数酸化物でも 18O分率は温度依存性をほぼ示さず、有意な表面交換反応速度は得られなかった。34O2分
率が高温で大きくなる傾向が見られたことから、酸化物上で酸素の解離吸着のみが起こり、内部への取り込みが
ほぼ行われないことが示唆された。つまり、表面修飾層は酸素の解離吸着を促進することでBSCFの表面交換反
応を促進したと考えられる。 
 
第5章 総括 
 本章では、第2章から第4章で得られた知見をまとめ、酸素透過膜の低温作動化に必要な要素を挙げた。高い
酸素透過速度を得るには、低温においても酸素透過膜の薄膜化が重要であった。酸素透過速度増大に最も有効な
表面修飾はBSCF多孔質層であり、表面交換反応の起こる面積が重要だと示された。また、酸素の解離吸着の促
進によってもBSCF膜の酸素透過速度が増大することが示された。 
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